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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von nicht in technisch relevanter Ausbeute verfugbaren 
(cyclo)aliphatischen Triisocyanaten durch Phosgenie- 
rung der entsprechenden Triamine in der Gasphase. 

Obwohl die Herstellung von organischen Isocyana- 
ten durch Umsetzung von Aminen mit Phosgen in der 
Gasphase seit langem bekannt ist (z.B. Siefken, Justus 
Liebigs Anm. Chem. 5£2, 108 (1949)), wurde es bislang 
nur zur Herstellung von Monoisocyanaten (z.B. Ull- 
mann, 4. Auflage, Band 13, Seite 353), von (cyclo)ali- 
phatischen Diisocyanaten (EP-A-0 289 840 und die 
aitere eigene deutsche Patentanmeldung P 44 12 
327.2) oder zur Herstellung der groBtechnischen aro- 
matischen Diisocyanate (DE-OS 4 217 019) empfohlen. 

Obwoh! (cyclo)aliphatische Triisocyanate in der 
Uteratur Erwahnung f inden, muB darauf verwiesen wer- 
den, daB diese Triisocyanate keine in technischen Men- 
- gen zur Verfugung stehenden Verbindungen darstellen. 
Diese Triisocyanate sind namlich durch die Klassische 
Phosgenierung der entsprechenden Triamine in der 
Flussigphase nicht in technisch vertretbaren Ausbeuten 
zuganglich. Ursache hierfOr sind neben den niedrigen 
Rohwareausbeuten mechanische Probleme bei der 
Herstellung nach diesem Verfahren. 

So liefert die herkommliche Phsogenierung von 
1 ,8-Diamino-4-aminomethyloctan in der Flussigphase 
Ausbeuten von 74 %, bezogen auf eingesetztes Amin 
(DE-C-31 09 276). Nachteilig sind neben der niedrigen 
Ausbeute mechanische Probleme, die ein zuveriassi- 
ges Ruhren des Reaktionsgemisches erschweren bzw. 
extrem hohe Verdunnungen mit Losungsmitteln wah- 
rend der Phosgenierung erforderlich machen. Die 
genannten Nachteile konnen gemSB der Lehre der JP- 
A-60 233 043 oder JP-A-60 233 044 durch Mischphos- 
genierung der Triamine mit aromatischen bzw. aliphati- 
schen Diaminen teilweise verringert werden. Nachteilig 
bei diesen Verfahren ist jedoch die Notwendigkeit einer 
destillativen Trennung der beiden gebildeten Polyiso- 
cyanate sowie der Zwangsanfall des jeweiligen Diiso- 
cyanats. 

Wie jetzt uberraschenderweise gefunden wurde, 
gelingt es, die genannten Triisocyanate durch Phosge- 
nierung der entsprechenden Triamine in ganz wesent- 
lich erhohten Ausbeuten unter Eliminierung der 
genannten Nachteile des Standes der Technik herzu- 
stellen, wenn die Phosgenierung der Triamine und die 
anschlieBende Aufarbeitung des Reaktionsgemischs in 
Analogie zur Verfahrensweise der EP-A-0 289 840 
erfolgt Eine derartige ganz wesentliche Ausbeutever- 
besserung konnte nicht erwartet werden, da die 
schlechten Ausbeuten der Verfahren des Standes der 
Technik insbesondere auf Nebenreaktionen wahrend 
der Phsogenierungsreaktion die durch die hohen Funk- 
tionalitaten der beteiligten Spezies bedingt sind, zuruck- 
zufuhren ist, von denen nicht vorhersehbar war, daB sie 
bei der Gasphasenphosgenierung weitgehend unter- 
bleiben. 



Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Triisocyanaten der allgemeinen Formel 

OCN-R-NCO 
I 

NCO 



io in welcher 

R fur einen (cyclo)aliphatischen Kohlenwasserstoff- 
rest mit bis zu 22 Kohlenstoffatomen stent. 

15 durch Phosgenierung der entsprechenden Triamine der 
allgemeinen Formel 

H 2 N-R-NH 2 

20 I , 

NH 2 



dadurch gekennzeichnet, daB man 

25 

a) die in der Dampfform vorliegenden, gegebenen- 
falls mit einem lnertgas oder mit den Dampfen 
eines inerten LOsungsmrttels verdunnten, auf eine 
Temperatur von 200 bis 600°C erhitzten Triamine 

30 einerseits und auf 200 bis 600°C erhitztes Phosgen 
andererseits kontinuierlich in einem auf 200 bis 
600°C erhitzten, zylindrischen Reaktionsraum 
ohne sich bewegende Teile unter Aufrechterhaltung 
einer StrOmungsgeschwindigkert im Reaktions- 

35 raum von mindestens 3 m/s miteinander zur Reak- 
tion bringt, 

b) das den Reaktionsraum kontinuierlich verlas- 
sende Gasgemisch mit Hilfe eines inerten, flussi- 

40 gen Losungsmittels, welches bei einer Temperatur 
oberhalb der Zersetzungstemperatur des dem Tria- 
min entsprechenden Carbamidsdurechlorid gehal- 
ten wird unter Gewinnung einer LGsung des 
Triisocyanats in diesem LOsungsmittel abkOhlt und 

45 

c) das in dem inerten Losungsmittel gelost vorlie- 
gende Triisocyanat einer destillativen Aufarbeitung 
unterzieht. 

so Bei den bei dem erfindungsgemaBen Verfahren als 
Ausgangsmaterialien einzusetzenden Triaminen han- 
delt es sich um soiche der allgemeinen Formel 

55 H 2 N-R-NH 2 

NH 2 
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fur welche R die bereits genannte Bedeutung hat. Vor- 
zugsweise werden solche Triamine der genannten all- 
gemeinen Formel eingesetzt, for welche 

R fur einen gesattigten (cyclo)aJiphatischen Kohlen- 
wasserstoffrest mit 4 bis 22. insbesondere 6 bis 
1 5 und besonders bevorzugt 7 bis 1 1 Kohlenstoff- 
atomen steht, wobei zwischen 2 Aminogruppen 
jeweiis mindestens 2 Kbhlenstoffatome angeord- 
net sind. 

Die Bezeichnung "(cyclo)aliphatisch" soil bedeuten, 
daB in den Kohlenwasserstoffresten sowohl offenkettig 
aliphatische als auch cycloaliphatische Struktureinhei- 
ten vorliegen kflnnen, wobei die Aminogruppen sowohl 
aliphatisch als auch cycloaliphatisch gebunden sein 
kGnnen. 

Zu den geeigneten bzw. bevorzugt geeigneten Tria- 
minen gehOren beispielsweise 1 ,8-Diamino-4-(amino- 
methyl)octan, 1,6,11-UrxJecantriamin, 1 ,7-Diamino-4- 
(3-aminopropyl)heptan, 1 ,6-Diamino-3-(aminome- 
thyl)hexan Oder 1,3,5-Tris(aminomethyl)-cyclohexan. 
Grundsatzlich kOnnen jedoch als Ausgangsmaterialien 
beliebige (cyclo)aliphatische Triamine mit bis zu 22 
Kohlenstoffatomen eingesetzt werden, soweit sie unter 
den Temperaturbedingungen des erfindungsgemaBen 
Verfahrens stabil sind und in die Dampfform uberfuhrt 
werden konnen. Grundsatzlich als Ausgangsmaterial 
geeignet sind daher beliebige Triaminocyclohexane, 
Tris(aminomethyl)-cyclohexane, Triamino-methytcyclo- 
hexane Oder vergleichbare Triamine. 

Die Ausgangstriamine werden vor der DurchfOh- 
rung des erfindungsgemaBen Verfahrens verdampft 
und kontinuierlich auf eine Temperatur innerhalb des 
Temperaturbereichs von 200 bis 600°C, vorzugsweise 
300 bis 500°C erhitzt. Die zuvor erhrtzten Triamin- 
dampfe konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren als 
solche Oder in mit Inertgas Oder mit Dampfen eines iner- 
ten LSsungsmittels verdunnter Form zum Einsatz 
gelangen. Die Durchmischung der Triamindampfe mit 
dem Inertgas kann beispielsweise durch Verdampfen 
des Triamins im Strom eines inerten Gases Oder der 
Dampfe eines inerten LOsungsmittels erfolgen. Bevor- 
zugtes Inertgas ist Stickstoff. Geeignete inerte 
Losungsmittel, deren Dampfe ebenfalls zur VerdOnnung 
des Diamins verwendet werden kOnnen, sind beispiels- 
weise Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, Xylol, Chlornaph- 
thalin, Decahydronaphthalin oder deren Gemische. 

Die Menge des gegebenenfalls als Verdunnungs- 
mittel mitverwendeten Inertgases oder Ldsungsmittel- 
dampfes ist nicht kritisch, kann jedoch genutzt werden 
urn die Verdampfungstemperatur des Amins abzusen- 
ken. 

Das bei der Phosgenierung verwendete Phosgen 
wird, bezogen auf das Diamin, im OberschuB einge- 
setzt. Im allgemeinen genugt eine Phosgenmenge, die 
150 bis 300 % der Theorie bezuglich der ablaufenden 
Phosgenierreaktion entspricht. 

Vor der DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Ver- 



fahrens wird der Phosgenstrom auf eine Temperatur 
innerhalb des Bereichs von 200 bis 600°C, vorzugs- 
weise 300 bis 500° C erhitzt. 

Zur DurchfOhrung der erfindungsgemaBen Umset- 

5 zung werden die vorerhitzten Strome von Triamin bzw. 
Triamin-lnertgas-Gemisch einerseits und von Phosgen 
andererseits kontinuierlich in einen zylindrischen Reak- 
tionsraum geleitet und dort miteinander vermischt 

Geeignete zylinderfOrmige Reaktionsraume sind 

10 beispielsweise Rohrreaktoren ohne Einbauten und 
ohne sich bewegende Teile im Innern des Reaktors. Die 
Rohrreaktoren bestehen im allgemeinen aus Stahl, 
Glas, legiertem oder emailliertem Stahl und weisen eine 
Lange auf, die ausreichend ist, um unter den Verfah- 

is rensbedingungen eine vollstandige Umsetzung des 
Triamins mit dem Phosgen zu ermoglichen. Die Gas- 
str6me werden im allgemeinen an einem Ende des 
Rohrreaktors in diesen eingeleitet. wobei diese Einlet- 
tung beispielsweise durch an einem Ende des Rohrre- 

20 aktors angebrachte Dusen oder durch eine Kombination 
aus Duse und einem Ringspalt zwischen Duse und 
Mischrohr erfolgen kann. Das Mischrohr wird ebenfalls 
bei einer Temperatur innerhalb des Bereichs von 200 
bis 600°C, vorzugsweise 300 bis 500°C, gehalten, 

25 wobei diese Temperatur gegebenenfalls durch Behei- 
zen des Reaktionsrohr aufrechterhalten wird. 

Bei der DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens liegt im allgemeinen der Druck in den Zuleitun- 
gen zum Reaktionsraum bei 200 bis 3000 mbar und am 

30 Ausgang aus dem Reaktionsraum bei 150 bis 2000 
mbar, wobei durch Aufrechterhaltung eines geeigneten 
Drfferenzdrucks eine StrOmungsgeschwindigkeit inner- 
halb des Reaktionsraums von mindestens 3, vorzugs- 
weise mindestens 6 und besonders bevorzugt 10 bis 

35 120 m/s Sorge getragen wird. Unter diesen Vorausset- 
zungen herrschen innerhalb des Reaktionsraums im all- 
gemeinen turbulente StrOmungsverhaltnisse vor. 

Nach der erfolgten Phosgenierungsreaktion im 
Reaktionsraum wird das den Reaktionsraum kontinuier- 

40 lich verlassende, gasfdrmige Gemisch von dem gebil- 
deten Triisocyanat befreit. Dies kann beispielsweise mit 
Hirfe eines inerten LGsungsmittels erfolgen, dessen 
Temperatur so gewahlt wind, daB sie einerseits oberhalb 
der Zersetzungstemperatur des dem Tiisocyanat ent- 

45 sprechenden Carbamidsaurechlorids und andererseits 
unterhalb der Kbndensationstemperatur des Triisocya- 
nats und vorzugsweise auch des gegebenenfalls in der 
Dampfform als Verdunnungsmittel mitverwendeten 
LOsungsmittels liegt, so daB Triisocyanat und HilfslO- 

so sungsmittel kondensieren bzw. sich in dem Losungsmit- 
tel lOsen. wahrend OberschOssiges Phosgen, 
Chlorwasserstoff und gegebenenfalls als Verdunnungs- 
mittel mitverwendetes Inertgas die Kondensationsstufe 
bzw. das Losungsmittel gasformig durchlaufen. Zur 

55 selektiven Gewinnung des Triisocyanats aus dem den 
Reaktionsraum gasfOrmig verlassenden Gemisch 
besonders gut geeignet sind bei einer Temperatur von 
120 bis 200°C, vorzugsweise 120 bis 170°C, gehaltene 
Losungsmittel der oben beispielhaft genannten Art, ins- 
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besondere technisches Dichlorbenzol. Denkbare 
Methoden der selektiven Kondensation des gebildeten 
Diisocyanats aus dem den Reaktor verlassenden Gas- 
gemisch unter Verwendung derartiger Losungsmittel 
sind beispielsweise das Durchleiten des Gasgemisches 5 
durch das genannte Losungsmittel Oder das EindOsen 
des Losungsmittels (Losungsmrttelnebel) in den Gas- 
strom. 

Das die Kbndensationsstufe zur Gewinnung des 
Triisocyanats durchlaufende Gasgemisch wird anschlte- 10 
Bend in an sich bekannter Weise von uberschussigem 
Phosgen befreit. Dies kann mittels einer KuhHalle, 
Absorption in einem bei einer Temperatur von -10°C bis 
8°C gehaltenen inerten Losungsmittel (z.B. Chlorbenzol 
Oder Dichlorbenzol) Oder durch Adsorption und Hydro- is 
lyse an AktivkOhle erfolgen. Das die Phosgen- Ruckge- 
winnungsstufe durchlaufende Chlorwasserstoffgas 
kann in an sich bekannter Weise zur ROckgewinnung 
des zur Phosgensynthese erforderlichen Chlors recycli- 

_ siert werden. 20 

Die Reindarstellung der Triisocyanate erfolgt durch 
destillative Aufarbeitung der LOsung des Triisocyanats 

- in dem zur Triisocyanatkondensation eingesetzten 
Losungsmittel. 

Im nachfolgenden Beispiel beziehen sich alle Pro- 25 
zentangaben auf Gewichtsprozente. 

Beispiel 

In ein auf 510°C erwarmtes Mischrohr von 2,5 mm 30 
Durchmesser und 1 7,5 mm Lange mit nachgeschalteter 
Triisocyanatkondensationsstufe und dieser nachfolgen- 
den, mit Aktivkohle gefulltem Phosgen-Adsorptions- 
turm, strOmen kontinuierlich durch die Duse, die in das 
Mischrohr hineinragt, 8 Mol/Stunde Phsogen, daB in 35 
einem vorgeschalteten Warmetauscher bei einem 
Druck von 950 mbar auf eine Temperatur von 460°C 
erwarmt wurde. Durch den Ringspalt zwischen Duse 
und Mischrohr wird gleichzeitig ein auf 410°C erwarm- 
tes Gemisch aus 0,4 Mol/Stunde 4-Aminomethyl-1,8- 40 
octadiamin und 0,1 Mol/Stunde Stickstoff als Verdun- 
nungsmittel in das Mischrohr geleitet Die StrOmungs- 
geschwindigkeit im Reaktionsraum liegt hierbei bei 100 
m/s. Durch Anlegen eines Vakuums am Ende der Triiso- 
cyanatkondensationsstufe wird ein Druck im Mischrohr 4s 
von ca. 350 mbar aufrechterhalten. Das heiBe. den 
Reaktionsraum gasfOrmig verlassende Reaktionsge- 
misch wird in der Kbndensationsstufe durch Dichlorben- 
zol geleitet, welches bei einer Temperatur von 150 bis 
160°C gehalten wird. Hierbei erfolgt die selektive Kbn- so 
densation des gebildeten Triisocyanats. Das die Wasch- 
stufe durchlaufende, im wesentlichen aus Stickstoff, 
Chlorwasserstoff und uberschussigem Phosgen beste- 
hende Gemisch wird in dem Adsorptionsturm anschlie- 
Bend vom Phosgen befreit. Das Triisocyanat wird aus ss 
dem WaschlOsungsmittel destillativ in reiner Form 
gewonnen. Die Ausbeute an reinem Triisocyanat liegt 
bei 92 % der Theorie. Das gleiche Triisocyanat wurde 
im Beispiel 2 von DE-C-31 09 276 lediglich in einer Aus- 



beute von 74 % der Theorie erhalten. 
Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Triisocyanaten der 
allgemeinen Formel 

OCN-R-NCO 
I 

NCO 



inwelcher 

R for einen (cyclo)aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffrest mit bis zu 22 Kohlenstoffatomen 
steht. 

durch Phosgenierung der entsprechenden Tria- 
mine der allgemeinen Formel 

H-N-R-NHL 
NH 2 



dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) die in der Dampfform vorliegenden, gegebe- 
nenfalls mit einem Inertgas Oder mit den 
Dampfen eines inerten Ldsungsmittels ver- 
dunnten, auf eine Temperatur von 200 bis 
600°C erhitzten Triamine einerseits und auf 
200 bis 600°C erhitztes Phosgen andererseits 
kontinuierlich in einem auf 200 bis 600°C 
erhitzten, zylindrischen Reaktionsraum ohne 
sich bewegende Telle unter Aufrechterhaltung 
einer StrOmungsgeschwindigkeit im Reaktions- 
raum von mindestens 3 m/s miteinander zur 
Reaktion bringt, 

b) das den Reaktionsraum kontinuierlich ver- 
lassende Gasgemisch mit Hilfe eines inerten, 
flussigen Losungsmittels, welches bei einer 
Temperatur oberhalb der Zersetzungstempera- 
tur des dem Triamin entsprechenden Carba- 
midsaurechlorid gehalten wird unter 
Gewinnung einer LOsung des Triisocyanats in 
diesem Losungsmittel abkuhrt und 

c) das in dem inerten Losungsmittel gelost vor- 
liegende Triisocyanat einer destillativen Aufar- 
beitung unterzieht. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als zu phosgenierendes Triamin 
1 ,8-Diamino-4-(aminomethyl)octan, 1,6,11 -Undec- 
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antriamin, 1 ,7-Diamino-4-<3-aminopropyl)heptan, 
1 ,6-Diamino-3-(aminomethy1)hexan Oder 1 ,3,5- 
Tris(aminomethyl)-cyclohexan verwendei 

3. Verfahren gemSB Anspruch 1 und 2 f dadurch s 
gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in dem 
Reaktionsraum bei einer Temperatur von 300 bis 
500°C durchfuhrt. 

4. Verfahren gema3 Anspruch 1 bis 3, dadurch io 
gekennzeichnet, daB man als Inertgas zur Verdun- 
nung des dampffOrmigen Triamins Stickstoff ver- 
wendet. 
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